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Patentansp ruche 

'1 Flussiges Praparat, umfassend Ammoniumionen und/oder Ionen 
eines Metalles der Gruppe I. und II des Periodischen Systems, 
Ameisensaure und Wasser, uuobei das l/erhaltnis von Saure zu 
Ammonium- und/odar Metallionen zwischen 2;1 unc 1 -' 4:1 auf chemi- 
scher Aquivalentbasis liogt» 

2»~ Praparat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Metallionen- Natrium, Kalium, Calcium oder Magnesium sind. 

3*.- Praparat nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB idle 
Metallionen Kupfer, Beryllium oder Strontium sind. 

4. - Praparat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es noch 
mindestens eine Monocarbansaure aus der Gruppe von Essig-, Pro- 
pion-, Isobutter-, n-Butter-, n-l/alerian- , 2-Methy lbutt er~, Lavu- 
lin-, Acryl- und Methacrylsaur e umfaflt. 

5. - Praparat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 
mindestens ein komplexes Sauresalz aus der Gruppe von Arnmonium- 
diformiat, Natr iumd if ormiat , Kal iumd if ormiat, Calciumtetraf ormiat 
und Magnesiumtetraformiat in Losung enthalt. 

6. - Praparat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es noch 
mindestens einen Zusatz aus der Gruppe von Formalin, Sorbinsaure, 
Dehydraessigsaure oder einem Bisulfit umfaBt* 

7 # - Uerfahren zur Konservierung von Substraten gegen mikrobiale 
Zersetzung, dadurch gekennzeichnet, daB man auf das Substrat ein 
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flussiges Konseruierungsprapar^; nach Anspruch 1 bis -6 auf'bringt. 

8.- Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekannzeichn et , daQ 0,1-5 
% an flussigem Praparat, bezogen auf das Substratgeuiicht , zur 
Behandlung des Substrates verwendet warden. 

Der Patentanwalt : 
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Die vorliegende Er fin dung bezieht sich auf nsue Praparate, die 
fur industrielle, landurirtschaftliche und pharmaz eutische Ztuecke 
geeignet sind» 

Bisher ururden gesattigte und ungesattigte aliphatische Carbon- 
saurainur sparsam in der Industrie und Landiuirtschaf t veriuendet. 
Der unangenehme Geruch der freien Sauren hat ihre Handhabung fur 
die Beschaf tigten storend gemacht, und ihre korrodierende Natur hat 
ihre Verwendung ernstlich begrenzt. In der l/ergangenheit ist vor- 
geschlagen worden, diese Nachteile durch Verwendung der Sauren 
als ihre neutralen Salze oder Ester zu uberiuinden; die Vertuendung 
der Ester oder neutralen Salze hat sich jedoch als unbefriedi- 
gend eruiiesen, lueil die Sauren bei der Veresterung Oder Neutrali- 
sation einen erhsblichen Teil ihrer Aktivitat verlieren. 

Es uiurde nun gefunden, daQ jnan durch Zugabe einer Base zu einer 
Saure in uiassriger Losung in einer Menge unter dem chemisch zur 
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vollen Neutralisation er f or derl ich en Equivalent in diesen Prapa- 
raten deTi ublen Geruch und die korrod jarende Wirkung der Sauren 
ohne merklichen l/erlust der Aktivitat der freien Saure v/erringern 
kann. Welter murde uneriuartet und uberraschend gefunden, daQ sich 
Base und Saure unter diesen Bedingungen untsr Bildung von Kom- 
plexen kombinieren , die in massrigen Losungen stabil sind» Diese 
Koniplexe haben den lueiteren Uorteil, daQ sie im Verhaltnis zur 
freien Saure einen vernachlass igbar en Oampfverlust zeigen und 
daher auf dem Substrat langere Zeit ihre Konservie rungsu/irkung 
beiuahren. 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich daher auf ein flussiges 
flussiges Praparat, das Ammoniumioneh und/oder Ionen eines Me- 
talles aus der Gruppe I und II des Periodischen Mendeleef 1 schen 
Systems, Ameisensaure und Wasser umfaBt, iifobei das V/erhaltnis 
der Saure zu Ammonium- und/oder Metallionen zuischen 2:1 und 
4:1 auf chemischer Aquivalentbas is liegt* 

Die erf indungsgemaSen Praparate kdnnen u/eiterhin eine oder mehre- 
re Carbonsauren aus der Gruppe gesattigter und ungesatt i gter ali- 
phatischer Monocarbonsaur en mit 2-8 C-Atomen, vorzugsu/eise 2-4 
C-Atomen, umfassen, mobei Essig-, Propion-, n-Butter-, Isobutter-, 
n-l/alerian-, 2-Wethylbutter-, Lavulin-, Acryl- und Methacryl- 
saure besonders bevorzugt warden. 

Die Metalle der Gruppe I und II des Periodischen Systems sind 
vorzugsu/eise Natrium, Kalium, Calcium und Magnesium. Dbgleich auch 
Metallionen, u/ie Kupfer, Strontium und Beryllium, veruiendet werden 
konnen, konnen solche Praparate selbstuers tandlich nur fur be~ 
stimmte, spezielle Zuiecke, z.B. solcher mit fungizider und pesti- 
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zider Aktivitat, aufgrund der bekannten Toxizitat des Kations 
verwendet ujarden. Das chBmische Aquiv/alentverhaltnis von Saure 
zu Kation betragt zwischen - 

und 451. DiB Menge jeder Komponente variiert selbst- 

verstandlich innBrhalb dieser Grenzen in Abhangigkeit von der 
Natur des Kations und der beabsicht igten Endverwendung des Pra« 
parates* 

Die Wassermindestmenge in den sr f indungsgemaBen Praparaten hangt 

von der Loslichkeit der darin enthaltenen, komplexen Sauresalze 

(sauren Salze) ^ 
/ab. So sind die Calcium- und Magnesiumsauresalze etuias weniger 

loslich als die Natrium- und Ammoniumsalze . Die Wasserkonzentra- 

tion sollte daher ziueckmaSig ziuischen dem zur Bildung einer homo- 

genen Lbsung notuiendigen Minimum bis zu einem Maximum von 90 

Getu.-jS, vorzugsweise ziuischen 15-75 Gew* des gasamten Prapara- 

tes, liegen. Die Geuiichte der Produkte uierden als Massengeiuicht 

des veruiendeten Produktes berechnet. 

Die erf indungsgemaSsn Praparate konnen auch ein dder mehrere 
komplexe Sauresalze enthalten. Wenn z.B. Ammoniak zu uiassriger 
Ameisensaure zugefugt wird, dann kann das erhaltene Praparat 
Ammoniumformiat , Ammoniumtetraf ormiat oder Mischungen derselben " 
als komplexe(s) Sauresalze) enthalten, uias von der Konzentration 
der entsprechenden Komppnenten abhangt* Durch geeignete Wahl der 
Kationen kann man auch jede Zahl von Komplexsn, ujie Ammoniumdi- 
f ormiat, Natriumdif ormiat Calciumtetraf ormiat f Magnesiumtetra- 
f ormiat usuj., bilden. Dbgleich die Existenz einiger ahnlicher Uer 
bindungen in der Literatur berichtet wurde, gibt es bisher keinen 
Hiniueis, daB diese in uiassriger Lbsung stabil sind noch daQ sie 
im Uergleich zu den freien Sauren sine verbesserte gunstiga Wir- 
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kung zeigen. Das Vorliegen in Lbsung ist nunmehr durch Raman 
Spektroskopie bestatigt ujorden. 

Das komplexe Sauresalz kann durch Mischen von Ameisensaure mit 
einer berechneten Menge einer Base des gewunschten Kationsin 
einem uassrigen Medium hergestellt werden. Bei der Herstellung 
von Atninoniumionen enthaltenden Praparaten kann z.B. die Saure mit 
einer konzentrierten wassrigen Ammoniaklosung gemischt werden. 
Zur Herstellung von Calciumionen enthaltenden Praparaten kann 
dagegen ein voiles Calciumsalz der Saure in einer en tspr echenden 
Menge der freien Saure geldst ujerden, oder die freie Saure kann 
teilweise durch Kalk n eu tralisiert oder mit Kalkstein umgesetzt 
uierden. 

Das Praparat kann vor der Ueriuendung hergestellt oder die das Pra- 
parat bildenden sauren und basischen Komponenten kbnnen getrennt, 
jedoch gleichzeitig am Aniuendungsort zugefugt uierden. 

Die erf indungsgemaQen Praparate mit einem geeigneten Kation kbnnen 
als Konservierungsmittel fur Tiernahrung und landuiirtschaft liche 
Mutzpflanzen zur Verhutung eines Wachstums von Schimmel, Bakte- 
rien und Fungi vermendet u/erden. Dies erfolgt durch Aufbringung 
des Praparates auf das geiuunschte Substrat in der nachfolgend 
beschriebenen Weiss. 

Die BezBichnung "Substrat" bedeutet hier Gras, landuiirtschaft- 
liche Nutzpfbnzen und/oder gemischte Tiernahrung und die zu ihrer 
Herstellung veruiendeten Materialien, uiie Gerste, Weizen, Hafer, 
Roggen, Mais, Reis, Heu, Stroh, konserviertes Grunfutter, ("silage 11 ) 
getrocknetes Gras, "tick beans", Sojabohnen, Zuckerrohrruckstande, 
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Sonnenblumensamen, Zuckerrohr, Rapssamen, Erdnusse, Fischmehl, 
Fleisch- und Knochenmehl, Buchmeizenspreu und Sagespane. Die 
erf indungsgemaBen Praparate eignon sich besonders als Zusatze 
zu konserviertem Grunfutter. 

Die erfindungsgemaOen K ons er v ier un gs pr ap a rats konnen auch andere 
ubliche Zusatze, insbesondere solche mit fungiziden oder bakte- 
riziden Eigenschaf ten , tuie Formalin, Sorbinsaure, Dehy droessig- 
saure und Bisulfite, enthalten. 

Die zur Konservierung eines Substrates vertuendete Menge an Prapa-. 
rat hangt nicht nur votn zu konservierenden Substrat sondern auch 
von den sauren und kationischen Bestandteilen desselben ab» 
Kupfer, das Nahriuert hat und ein bekannter Wachstumsbeschleuniger 
in Tiernahrung ist, tuird in niedrigen Konzentrationen veruiendet. 
Dagegen konnen Ammoniumionen enthaltende Praparate ohne schadliche 
Wirkung in einem uieiten Bereich von Konzentrationen veruiendet 
uerden. Die erf indungsgemaBen flussigen Praparate enthalten bei 
Aufbringung als Konservierungsmittel auf ein Substrat ziueckmaQig 
0,1-5 % der an organisation komplexen Sauresalze, bezogen auf das 
Gemicht des behandelten Substrates, vorzugsu/eise 0,1-2,5 Geiu,-5£ 
des behandelten Substrates. Die flussigen Praparate konnen v/or, 
uiahrend oder nach der Ernte oder auf den Pf lanzenstand auf gebracht 
luerden. 

Andere Ueruiendungszuiecke der erf indungsgemaBen Praparate umfassen 
die industrielle Entfernung von Grunspan oder Kesselstein ("scales") 
aus Rohren und Boilern. In der pharmazeuti schen Industrie besteht 
ein Veruiendungszweck in der Behandlung von fungalen Infektionen, 
mie FuBpilz, Die Lbsungen zeigen auch eine Puf f eruiirkung und 
konnen fiir photographische Zwecke verujendet uierden* Die Ammonium- 
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und Natriumionen enthaltenden Losungen sind als Antigef r iermittel 
geBignet, wahrend kupf erhaltige Losungen z # B. als Holzkonservie- 
rungsmittel und RebBnf ungizide ueruiendet luerden konnen. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die vorliegende Erfin- 

dung, ohne sio zu beschranken. 

Beispiel 1 und 2 
und Uergleichstest A bis C 

In jedem l/ersuch wurden 1-kg-Proben von frisch gsschnittenem 
Luzerne-Grunfutter ( Feucht igkei tsgeh alt B3 %) mit dero Testpra-* 
parat behandelt und unter anaeroben Bedingungen in Glasbehalt ern 
6 Monats bei 23°C . gelagert. Nach 6-monatiger Lagerung wurden 
die Glasbehalter gedffnet und die Grunf utterproben auf masserlos- 
liche Kohlehydrate , freien Ammoniak, n-Buifcersaure und Milchsaure 
analysiert* Auch der Geruch der Grunfutter ujurde f estgest ellt . 
Ein Kriterium eines guten Griin futters ist ein annehmbarer Geruch, 
sine hohe Konzentration uiasserloslicher Kohlehydrate und Milch- 
saure und geringe Konzentrationen an freiem Ammoniak und n-Butter- 
saure* 
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A* 

Die wes entlichen Vorteile der Veriuendung der erf indungsgemaQen 
Praparate bestehen darin, daS die Praparate 

a) auf der Haut meniger atzend und daher erheblich sicherer 
sind, 

b) gegenuber Metallen weniger korrodierend als die freien Sauren 
s in d , 

c) Faxbe und Fett nicht entfemen und samit keine Zerstarung der 
Anlage begunstigt uiird, 

d) einen niedrigeren Dampfdruck als die freien Sauren haben und 
daher aufgrund der Verdampf un g nicht nur die Gefahren fur die 
Umiuelt verringern sondern zur Veru/endung als Konservierungs- 
praparat auf einem Substrat geeignet sind, 

e) tueiche Dichtungen und Rohre nicht angreifen und damit die 
Konstruktion von Anlagen erleichtern, 

f) den ublen Geruch der konservi erenden Sauren verringern und in 
manchen Fallen ganz eliminieren, 

g) ujesentlich aktiver als die neutralen Salze und nur unbedeutend 
ujeniger aktiv als die freien Sauren sind, 

h) eine groBere Lbslichkeit in Wasser als die neutralen Salze 
haben und daher die Formulierung erleichtern, und 

i) als Medium zur Einfuhrung von Kationen rait gunstigem Nahruiert 
in die zu konservierenden Substrate vermendet ujerden konnsn. 
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